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摘  要 
目前，贵金属铂（Pt）是常用的直接甲醇燃料电池（DMFC）的阳极催化剂，





备了 TiO2 载 PtAu 微球（PtAu/TiO2）和 H-PtAu，并对其物化性质进行了一系列
表征，同时采用循环伏安法对其电化学性能进行了测试。主要结论如下： 
（1）柠檬酸钠作为还原剂时可以制备粒径在 15~20 nm 之间的金纳米粒子。
佳制备工艺条件为：柠檬酸钠与氯金酸的摩尔比为 3.5，此时金纳米粒子的平
均粒径 小、粒径分布窄、形状规则且分散性好。硼氢化钠作为还原剂时，制得
的金纳米粒子粒径分布较大，粒径分布在 2-6 nm 间，且以 PVP 为保护剂时分散
性较好。 
（2）H-PtAu 和 PtAu/TiO2 的形成与溶液 pH 值和柠檬酸盐的量有关，其中
柠檬酸盐充当保护剂和 pH 调节剂。溶液 pH 值小于 3 时得到 H-PtAu 微球，溶液
pH 值在 5~7 之间时得到 PtAu/TiO2 微球。H-PtAu 微球的壳层厚度可以通过简单
的改变 H2PtCl6 量来调节。 
（3）H-PtAu催化剂的电化学测试结果表明：当Pt/Au原子比为 1:1时，H-PtAu
催化剂的活性 高。在这一 优条件下，与 PtAu/TiO2 催化剂进行电化学活性比
较可知：在低扫描速率（< 70 mV·s-1）下，H-PtAu 催化剂对含碳中间产物有更
好的抗中毒能力；在高扫描速率（≥ 70 mV·s-1）下，PtAu/TiO2 催化剂有更好的
抗中毒能力。同时，H-PtAu 催化剂对甲醇的氧化活性比对乙醇的更高，但对乙
醇氧化的抗中毒能力和稳定性更好。 
















At present, platinum is regarded as the most commonly used anode catalyst of 
direct methanol fuel cell (DMFC). However, the high price, limited resource and low 
tolerance to CO poisoning restrict its business applications. The hollow PtAu sphere 
(H-PtAu) instead of pure platinum catalyst should reduce the loading of platinum and 
improve the electrocatalytic activity and stability of anode catalyst. Gold 
nanoparticles with different sizes have been synthesized by various methods. And the 
best technological parameters on the morphology, particle size and dispersion of the 
obtained gold nanoparticles were determined. Bimetallic PtAu hollow spheres 
(H-PtAu) and TiO2 supported bimetallic PtAu spheres (PtAu/TiO2) are prepared 
through changing pH of the solution to eliminate or retain template (titanium 
glycolate spheres). The morphologies and surface structures of H-PtAu and PtAu/TiO2 
were characterized, and the electrocatalytic activities of H-PtAu and PtAu/TiO2 were 
investigated by cyclic voltammetry (CV) in alkaline aqueous solution containing 
methanol. The main conclusions are presented as follows: 
(1) The gold nanoparticles with the sizes in the range of 15~20 nm can be 
prepared by sodium citrate as a reducing agent. The optimized technological 
parameters for preparing gold nanoparticles with the average size of 15 nm were 
determined to that the molar ratio of sodium citrate to chloroauric acid is 3.5. The size 
of gold nanoparticles prepared by sodium borohydride is in the range of 2-6 nm and 
the dispersion of prepared gold nanoparticles is well in the presence of PVP. However, 
the size distribution of gold nanoparticles is large.  
(2) The formation of H-PtAu and PtAu/TiO2 are dependent on the pH of solution 
and the amount of citrate, in which the citrate is used as protective agent and pH 
adjuster. H-PtAu sphere is obtained when the pH of solution is below to 3, and 
PtAu/TiO2 sphere is obtained when the pH of the solution is in the range of 5-7. The 















(3) The results of CVs show that H-PtAu has higher methanol oxidation activity 
than the commercial Pt/C (JM) catalyst, and the optimum Pt/Au molar ratio is 1.0. 
H-PtAu catalyst exhibits better stability and antipoison capability at lower scan rate (< 
70 mV·s-1) than PtAu/TiO2, and PtAu/TiO2 catalyst has higher stability and antipoison 
capability to the carbonaceous species at higher scan rate (≥ 70 mV·s-1). Meanwhile, 
H-PtAu has a higher electrochemical oxidation activity of methanol than that of 
ethanol, but a lower antipoison tolerance and stability of the oxidation of ethanol. 
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考虑到 DMFC 的众多优点，DMFC 正成为国内外科学工作者研究的热点[2]。 
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1.2  DMFC 阳极催化剂的研究 
1.2.1  DMFC 阳极催化机理 
甲醇阳极的电催化过程是一个复杂的电化学氧化过程，涉及到吸附、解离-
吸附多个反应步骤，产生的中间产物也很多，有些中间产物是较为稳定的化合物，





3 22Pt+CH OH Pt-(CH OH)+Pt-H→                                 （1.7）
2 22Pt+Pt-CH OH Pt -CHOH+Pt-H→                               （1.8）
2 32Pt+Pt -CHOH Pt -COH+Pt-H→                                 （1.9）
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+ -
3 2Pt -COH Pt -CO+H +Pt+e Pt-CO+Pt→ →                        （1.11） 
该机理认为 CO 的形成是一个必要的中间过程产物，被称为连续反应路径。
事实上，目前对甲醇电化学氧化的机理在某些方面还存在争议。其中一个主要争




间物（甲醛和甲酸）进行，这些中间物是否 终被直接氧化成 CO2 与电极的结
构有关。 
在氧化过程中，出现的一系列中间产物吸附在 Pt 表面上，主要是类似 CO
物质。它们占据了 Pt 表面的活性位，阻止了甲醇在 Pt 上的进一步吸附和氧化[10]，





2 ads 2Pt-CH OH+M-OH HCHO+Pt+M+H O→                       （1.12） 
2 ads 2Pt -CHOH+M-OH HCOOH+2Pt+M+H O→                     （1.13） 
+
3 ads 2Pt -COH+M-OH CO +3Pt+M+2H e
−→ +                       （1.14） 
+
2 ads 2Pt -CO+M-OH CO +2Pt+M+H e
























1.2.2  Pt-M 阳极催化剂 
直接甲醇燃料电池多采用贵金属 Pt 作为阳极催化剂[14]，尽管也有许多报道
用其它金属作为甲醇氧化的阳极催化剂，但它们的电催化活性和化学稳定性都比











属表面的吸附强度，同时减少 CO 在 Pt 表面的覆盖度。目前，第二种金属的研
究主要集中在 Au、Ru、Sn、Ni、Os、Bi、W 等[16-22]。 
在直接甲醇燃料电池二元催化剂的研究中，Pt-Ru 被认为是目前 好的催化
组合[23-26]，现已商业化。Demirci [27]等结合以前研究成果和 Norskov 理论，指出
当铂钌合金中原子数比接近 1:1 时具有 高的反应表面积与 佳的电催化活性，
一般认为 Ru 的加入有两方面的作用：（1）Ru 的加入会影响 Pt 的 d 电子状态，
即电子效应；（2）Ru 在较低电位下易形成活性含氧物种，给 Pt 提供氧，即双功
能机理。 
Pt-Au 合金催化剂现在也吸引了大量研究者的关注与研究，我国 Au 资源丰
富且价格比较稳定，更重要的是纳米金对 CO 有强吸附氧化能力[28-31]。因此，Au
与 Pt 构成的复合催化剂不仅减少了 Pt 的用量，降低了成本，还增强了 Pt 的抗























剂的性能。制备和研究高性能的催化剂永远是 DMFC 中不断探索的问题。 
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